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IRスベクトルを使った水溶液中のα，αFトレハロースの
立体配座解析
Conformational analysis of α，α-trehalose in aqueous 
solution using IR spectra 
北里大学 石井郁子
生命歯学部傘孝之
lkuko ISHIl 
Department of Biochemistηj School of Medicine， Kitαsato University， 
Kitasαto 1-15-1，8α'gamihara， Kanagawa， 228-8555， JAPAN 
and 
Takayuki KARAKASA 
Department of Chemistry， School of Life Dentist.ηαfおかo
The Nippon Dentα1 Universiか，
Fujimi 1-9-20， Chiyod，α-ku，日付0，102-8159，JAPAN 
(2008年 12月 12日 受理)
The calculated IR spectra of αぷー trehalosewere perfonned with ab initio molecular 
orbital calculations using B3LYP/6-31G(d). The conformation of α，α-trehalose was 
assigned by comparison with the FT-IR spectra (ATR) and the calculated one. The results 
indicated that the structure ofαーαーtrehalosein aqueous solution has double hydrogen bond 
network system， { C(6)幽O-H-ー -OH-H ---OH幽C(2')and C(6')-O-H -ー -OH-H -
OH-C(2)}， using two water molecules. 
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前報1)では，単糖である Galsl・Meの水溶液中の立体
配座解析を R スベクトルから行い，この結果が lH_N恥R
スペクトノレによる立体配座解析 2)の構造と一致してし、るこ
とを報告した。
今回は，引き続き皿スペクトルを用いて，二糖である
α，αー トレハロース(α-D--glucopyranosyl-(1， 1 )幽αーD幽gluco-
pyranoside) (1)の水溶j夜中の立体配座角平析を試みた。
計算方法
ab initio (B3LYP/6-31G(d))計算はGaussian03w 3)を，入
力ファイルの作成と出力デ、ータの表示にはGaussViewW 
4.03)を使用した。
R スベクトルのシミュレーションには， Scale factor 
0.96134)を使い，半値幅 15cm-1で、ロー レンツ関数 5)を用
いて計算した。 R スベクトノレの表示には，スペクトノレマネ
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ージャ(日本分光製)を使用した。
試薬
α，α・トレハロース二水和物は，東京化成の特級試薬，
水は関東化学のHPLC用蒸留水を用いた。
H 
(1) 
Fig.l α，α・仕ehalose
IRスペクトルの測定
α，α・トレハロースのRスペクトルは，固体および水溶液
共に日本分光製 FTIIR-4200に1回反射 ATR(ダイヤモ
ンドプリズム)を取り付け，分解能4cm-l，積算回数256回
で測定した。
結果と考察
まず、 α，αート レハロースの立体構造の違いがどの程
度計算スペクトルに反映するか調べるために、α，αートレハ
ロース二水和物結晶の実測スベクトノレと計算スベクトノレの
比較を行った。α，αートレハロース二水和物は、 二種類
TREHAL016)とTREHAL036)の結品構造 (Fig.2)が報
告されている。
この TREHALOlとTREHAL03の結晶構造を使って，
それぞれのRスベクトルをB3LYP/6-31G(d)で計算した。
Fig. 3にα，α・トレハロース二水和物の mid-IR領域
(900""-' 1200cm-l)の実測スベクトノレと， TREHALOlと
TREHAL03の計算スペクトノレを示した。
Fig.3に示されている TREHALOlとTREHAL03の計
算スベクトノレパターンを比較すると， TREHALOlと
TREHAL03では，スペクトノレパターンが全く異なっている
ことがわかる。TREHALOlとTREHAL03の結晶構造は，
Fig. 2 Iこ示した様にヒドロキシ基(-0町と2つの水分子の
配座が異なっているが，グルコピラノース環構造とグリコ
シド、結合については同一の配座をとっている。mid-IR領
域には，C-C， C-O， C-OH， C-H結合由来の振動スベクト
ルが観測されることが知られている 7)0 TREHALO 1と
TREHAL03の計算スペクトルには，その構造の違いが，
mid-IR領域のスペクトルパターンの変化として明確に表
れている。
TREHALOl TREHAL03 
Fig. 2 Ball-stick representation ofTREHALO1 and 
TREHAL03 
Abs 
1200 11∞ 1∞o 
Wavenumber [CIT叶l
ω9 
Fig.3 Calculated IR spectra ofTREHALOl and 
TREHAL03， and experimental IR spectrum of 
α，α-trehalose dihydrate 
従って，この領域のスベクトルパターンから，分子全体
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の構造解析をすることが可能であると考えた。
次に，実測スベク トルとTREHALOlとTREHAL03
を比較すると，TREHAL03のスペクトルパターンは，実測
スベク トルと非常によく一致しているσ19.4)。従って，
本実験で使用したα，αートレハロース二水和物は，
TREHAL03の構造と帰属した。この結果から，α，αートレハ
ロー スの実測スベクトルパターンと計算スペクトルパター
ンの比較により水溶液中の立体構造の解析も可能である
と考えた。
AI>S 
1到苅 11∞悩lO
w.時叫問わ制lcm.l1
田岡
Fig. 4 Calculated IR spectrum of TREHAL03 and 
experimental IR spectrum ofα，α，悦halose
dihydrate 
そこで，水溶液中のα，αートレハロースの構造解析を試
みた。水溶液中のα，αー トレハロースの立体構造は，
IH_N恥1Rスペクトノレを用いた水溶液中のα，αートレハロース
の構造角卒析8)で使用した6種類の配座異性体(ggl1，gtll， 
tgll， gg112h， gt112h， tg112h)の構造を使い，各配座異性
体のRスペクトルをB3LYP/6-31G( d)で計算した。
また，α，αートレハロースの 6種類の配座異性体(ggl1， 
gtll， tgll， gg112h， gt112h， tg112h)の構成単糖の環構造
は、 4C1し、す型に固定し、 C6-C5結合に由来する gg
伝auche，gauche)， gt伝auche，trans)， tg(trans， gauchりの3
種類(ggll，gtll，tgll)とこの3種の構造に水2分子が取り
込まれた gg112h，gt112h， tg112hの構造を計算に用い
た。
gtll ggl1 
tgll 
Fig. 5 Ball-stick representation of gtll， ggll and tgll 
gt112h gg1l2h 
tg112h 
Fig. 6 Ball-stick representation of gt112h， ggl12h and 
tg1l2h 
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Fig. 7 The conformation of the C5-C6 bonds in 
α，αー仕ehalose(1) 
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α，α-トレハロース水溶液の実測スベクトノレと配座異性体
(gg11，gtl1， tgll)の計算スペクトノレをFig.8に，実測スベ
クトノレと配座異性体(gg112h，gt112h， tg112h)の計算スベ
クトノレをFig.9に示した。
Abs 
12∞ 1100 1000 ωo 
Wavenumber [cm-1] 
Fig. 8 Ca¥culated lR spec回 ofgtll， ggll and tgll， and 
experimental lR spectrum of α，αー 出halose in 
aqueous solution 
Fig. 8からは，いずれの計算スベクトルパターンも実測
スペクトルパターンと非常に異なっていることがわかる。
一方， Fig. 9に示された実測スベクトノレと水2分子がα，αー
トレハロース構造に取り込まれた gg112h，gt112h， tg112h 
のスベクトノレパター ンを比較すると，実測スベクトルパタ
ンーとtg112hのスベクトルパターンは非常によく一致して
いるσig.10)。このことから， α，αートレハロースの水溶液中
の立体配座はFig.1に示された構造と帰属した。この構
造は， IH_N恥1Rスペクトノレの実測スベクトノレパターンと計
算スベクトノレパターン(ggl1， gtll， tgll， gg112h， gt112h， 
tg112h)の比較9)から推定した構造と同じJ構造で、あった。
-
'1:>0 H∞ ，四期
W回 euulltler(arト1)
耳目
Fig. 9 Ca¥culated lR spec回 ofgt1l2h， gg1l2h and tg1l2h， 
and experimental lR spec加 m ofα，α-trehalose in 
aqueous solution 
Abs 
1200 刊田 1000 
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900 
Fig. 10 Ca¥culated lR spec仕切noftgl12h， and experimental 
lRspec加 mofα，αー汀ehalosein aqueous solution 
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Fig. 11Ball-stick representation oftg112h 
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